Die Ubergangsmetall-Stickstoff-Mehrfachbindung

Von Kurt Dehnicke und Joachim Strihle!"!

Professor Josef Goubeau zum 80. Geburtstag gewidmet

Zahlreiche Nitrido-Ubergangsmetall-Komplexe weisen sehr geringe Metall-Stickstoff-Bin-
dungslingen auf, die denen von M=N-Dreifachbindungen entsprechen. Verbindungen dieses
Typs werden derzeit intensiv untersucht. Insbesondere die Molybdinkomplexe werden als Mo-
dellsubstanzen fiir das Studium zumindest eines Teilschritts der N,-Assimilation angesehen.
Der vorliegende Beitrag gibt einen Uberblick iiber Struktur und Bindungsverhiltnisse sowie

iiber Synthesewege und Reaktionen dieser Komplexe.

1. Einleitung

Der Nitridoligand ist neben dem Carbinliganden der
stirkste bekannte n-Elektronendonor. Als terminaler Ligand
M=N: hat er einen formalen Bindungsgrad, der einer Drei-
fachbindung entspricht. Die drei Valenzstriche reprisentie-
ren dabei eine o- und zwei w-Bindungen; letztere entstehen
durch Uberlappung besetzter p-Orbitale des Stickstoffs mit
zwei symmetriegeeigneten unbesetzten d-Orbitalen des Me-
talls. Eine wichtige Voraussetzung fiir die Bildung eines
solch hohen Bindungsgrades ist die vergleichsweise geringe
Elektronegativitit des Stickstoffs, die ihn in der Reihe

M=N: M=} M-P:

zur optimalen Uberlappung befihigt. Obwohl auch bei den
Ubergangsmetall-Sauerstoff- und -Fluor-Bindungen héhere
Bindungsgrade méglich sind, wird der wesentliche Sachver-
halt durch die gewiihlte Schreibweise wiedergegeben. — Die
zweite Voraussetzung fiir die Bildung eines hohen Bindungs-
grades ist das geniigend groBe Angebot unbesetzter d-Orbi-
tale des Ubergangsmetalls, das daher im allgemeinen in ho-
hen Oxidationsstufen vorliegt. Bisher sind bei den folgenden
Elementen MN-Mehrfachbindungen nachgewiesen worden:

Ti A\ Cr Mn Fe
Nb Mo (Tc) Ru
Ta w Re Os Ir

Die giinstigsten Voraussetzungen bieten die Elemente Mo,
W, Re, Ru und Os.

2. Bindungsverhiiltnisse
2.4. Terminaler Ligand M=N:

Ein terminaler Nitridoligand kommt z. B. in den tetrago-
nal-pyramidalen Komplex-Ionen [MNCL]~ (M=Mo, W,
Re, Ru, Os)!"* vor (sieche Abb. 1). Die M=N-Bindung ist
extrem kurz;, die Werte liegen zwischen 166 pm (Mo) und
157 pm (Ru). Die MN-Bindung 148t sich als Uberlagerung
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einer o-Bindung (7) und zweier (entarteter) w-Bindungen (2)
verstehen.

Abb. 1. Struktur der Anionen [MNX,]~ (M= Mo, Re, Ry, Os; X=F, CL Br, I)
mit terminalem Nitridoliganden.

Das freic Elektronenpaar verleiht dem Nitridoliganden
nur schwach basische Eigenschaften.
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2.2. Asymmetrische Briicken ISL=_I%——M

Unter bestimmten Voraussetzungen vermag das freie
Elektronenpaar am Nitridoliganden in gestreckter Anord-
nung eine weitere, wesentlich schwichere Bindung zum
nichsten Ubergangsmetallzentrum zu bilden. Bei Fortset-
zung der Bindungsachse gemi M=N-—M=N— entsteht
eine Kolumnarstruktur, wie sie im ReNCL"® (Abb. 2) und

Re

Re

Cl

Abb. 2. Struktur des ReNCL, mit asymmetrischer Nitridobriicke.

im K,;ReN(NC),-H,0"¥ angetroffen wird. Die ReN-Bin-
dungslingen - 158 und 248 bzw. 153 und 244 pm - unter-
scheiden sich sehr stark. Wihrend die kurze Bindung wie die
terminale M=N-Bindung zu verstehen ist, entspricht die
lange Bindung einem o-Typ, bei dem das besetzte sp-Hy-
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bridorbital des Stickstoffs mit einem unbesetzten d2sp>-Hy-
bridorbital des Metalls wie in (3) angedeutet iiberlappt.

O DQ@M )

Da8 die zur Hybridisierung des Metalls benétigten Orbita-
le d,2 und p, bei dieser Anordnung durch den o-Anteil der
M=N-Dreifachbindung einseitig stark beansprucht werden,
erkliart die nur sehr schwache o-Wechselwirkung in trans-
Stellung zur w-Bindung,.

Wesentlich giinstiger ist daher eine Anordnung wie (4), bei
der die zweite o-Bindung durch ein senkrecht zur z-Achse
stehendes Orbital zustandekommit.

9 (4)

Die Folge davon ist eine Fortsetzung der Bindungsbezie-
hung im rechten Winkel, die zu Tetrameren vom Typ (5)
fiihrt (siche Abb. 3). Die ebenfalls mogliche Zick-Zack-An-
ordnung wurde bisher nicht beobachtet.

M=N—M M=0—M M—F—M

il | i | |

N N 0 0 F F

il | i l l |

M— N=M M—O0=M M—F —M
] ® (7)

Tatséchlich sind solche Tetramere weitaus hiaufiger anzu-
treffen als die Polymere vom ReNCL-Typ, wie die Beispiele
[MoNC1)," und [MNCl,-POCl], (siche Abb. 3) (M=Mo,
W, Rel®'%) zeigen. Die lange ReN-Bindung im tetrameren
Rheniumkomplex verkiirzt sich auf immerhin 217 pm. Inter-
essant ist der Vergleich mit den ebenfalls tetrameren Oxo-
(6) und Fluorokomplexen (7), die in der Reihe
[MoNCl,- POCL L™, [NbOCI;- POCLLMY, [NbF],!'Y (ge-
mifB der von N iiber O zu F abnehmenden w-Donorfihig-
keit) eine zunehmende Angleichung der alternierenden Bin-
dungsliingen aufweisen:

Nb—F—Nb
207 207 [pm]

Mo=N-—Mo
166 216

Nb=0O—Nb
174 209

Die solvatisierenden POCl;-Molekiile sind stets in trans-Po-
sition zum w-gebundenen Liganden angeordnet und fiber
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Abb. 3. Struktur des Tetramers [MoNCl,* OPCl,), mit asymmetrischer Nitrido-
briicke.

das Sauerstoffatom an das Metallzentrum koordiniert (Abb.
3). Entsprechend lassen sich die Bindungsverhiiltnisse im
dreikernigen Nitridomolybdinkomplex
[{(Et;NCS;);Mo=N},M0o(S,CNEt,);]** verstehen, der als
strukturbestimmendes Merkmal die Baugruppe
Mo=N—Mo—N=Mo enthilt!"®. - Strukturen von Verbin-
dungen dieses Typs werden in Abschnitt 6.3 besprochen.

%e g 'AO
2.3. Symmetrische Briicken M:N
Symmetrische Nitridobriicken werden in einigen zweiker-

nigen Komplexen beobachtet. Ein Beispiel ist das Ion
[Ta,NBr,o)> 'Y (siche Abb. 4). Die TaN-Bindungen (Linge

e
N
O 0—E—0

Br

Abb. 4. Struktur des Anions [Ta;NBro]*~ mit symmetrischer Nitridobriicke.

185 pm) konnen als Doppelbindungen gedeutet werden. Ne-
ben zwei o-Bindungen bildet hier der Nitridoligand mit den
beiden zueinander senkrechten, besetzten p-Orbitalen je
zwei entartete d,-p.-d.-Dreizentren-w-Molekiilorbitale, die
jeweils mit einem Elektronenpaar besetzt sind [siche (8)]'"*!.

QYD
TOOTD

Nicht véllig geklart ist bisher, welche Faktoren iiber das
Auftreten von symmetrischen oder asymmetrischen Briicken
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entscheiden (siche Abschnitt 6.4). Eine Zwischenstellung
nimmt die Nitridobriicke im Komplex-Ion [W,NCl,c]>~ 8¢
ein, das eine lange (207 pm) und eine kurze WN-Bindung
(166 pm) enthiilt, bei dem aber auch die lange WN-Bindung
noch einen deutlichen Mehrfachbindungsanteil aufweist.
Hier ist allerdings eines der Wolframatome funfwertig, das
andere sechswertig, was die Asymmetric der Briicke
verstindlich macht. Eine symmetrische Briicke liegt auch im
n-Nitridobis(porphyrinatoeisen) vor. Es ist der bisher einzige
Nitridoeisenkomplex!!” (Strukturen derartiger Komplexe
siche Abschnitt 6.4).

2.4. N-Briicken (,,Nitridobriicken“) vom Typ M—N—=X
(x = 09 S, PRS)

N-Briicken dieses Typs mit X=0 bzw. S kommen in Ni-
trosyl- bzw. Thionitrosylkomplexen vor. Uber Nitrosylkom-
plexe existiert geniigend zusammenfassende Literatur'®, so
dafB sie hier nicht niher besprochen werden sollen. Formal
ist der Nitrosylligand als NO* aufzufassen, was seine 4u-
Berst starken Riickbindungseigenschaften erklirt. Durch die
gestreckte Anordnung M:N:Q ist er im Prinzip zutreffend
beschrieben. Ahnliches scheint auch fiir den Thionitrosylli-
ganden zu gelten. Im Komplex w-CsHsCr(CO),NS ist er
ebenfalls gestreckt angeordnet; sowohl die CrN-Bindungs-
linge (169 pm) als auch die NS-Bindingslinge (155 pm) las-
sen auf w-Bindungen schlieBen!"). In beiden Fillen betriigt
die formale Oxidationszahl des N-Atoms + 3, so daB8 diese
Verbindungen im strengen Sinne keine Nitridokomplexe
sind.

Anders verhilt es sich mit den Phosphaniminato-Uber-
gangsmetall-Komplexen mit der gestreckten Anordnung
M=N=PPh,, von denen bereits drei Beispiele kristallogra-
phisch untersucht worden sind?*?. Hier liegen wieder ech-
te  Nitridobriicken vor. In den  Verbindungen
[CLLM—=N=PPh;], (M=Nb, Ta) (siche Abb. 5) lassen sich
die Bindungen MN (178 bzw. 180 pm) und PN (164 bzw. 159
pm) aufgrund ihrer Linge als Doppelbindungen verstehen;
der Bindungswinkel der Briicke entspricht mit 171 bzw. 177°
praktisch einer sp-Hybridisierung am N-Atom, so daf3 die

Abb. 5. Struktur des Phosphanimi kompl

(CLNbNPPh;],.
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Phosphaniminatokomplexe dem schon in Abschnitt 2.3 be-
handelten Bindungstyp nahestehen und folgendermaflen zu
formulieren sein diirften:

M—NR—PPh, «» M=N—BPh,

2.5. N-Briicken (,Nigridobrilcken®) vom Typ M=R—X,
M—=N~ y und M=NR,

Verbindungen mit Briicken dieses Typs wurden vor kur-
zem zusammenfassend beschrieben!®?, so daB sie hier nicht
niher behandelt werden sollen (Strukturen siche Abschnitt
6.5). Als Liganden X werden Wasserstoff, Halogene (siche
Abb. 6), Alkyl-, Aryl-, Silyl-, NR,-Gruppen und andere ge-
nannt; MNX, X=NR,, ist ein Hydrazido(2 —)-Komplex.

Abb. 6. Struktur der Komplexe CLVNX (X =Cl oder I).

Gemeinsam ist diesen Liganden X, daB sie mit Ausnahme
von NR bzw. NR, in Komplexen des Typs
M—N—RR bzw. M=N—RR,
keine Neigung zur Bildung von w-Bindungen mit dem zen-
tralen Stickstoffatom aufweisen, so dal die N—X-Gruppe o-
Charakter hat. Die Bindungsverhiltnisse lassen sich #hnlich
wie die von M==N—M verstehen (siehe Abschnitt 2.2; bei

der M==N-Bindung ist in (9) nur eine der zweifach entarte-
ten w-Bindungen gezeichnet).

%Mg-g@b )

Die N—X-o-Bindung kommt somit durch Uberlappung
eines sp-Hybridorbitals des Stickstoffs mit einem Hybridor-
bital der Gruppe X zustande. Die Bindung ist im Gegensatz
zu den leicht spaltbaren langen Bindungen in den Briicken
M=N—M sehr stabil. Es sei bemerkt, da} die M=N-Bin-
dung der Nitrenkomplexe (siche Abschnitt 6.5) strengge-
nommen nur dann als Dreifachbindung aufzufassen ist,
wenn die Achse MNX gestreckt ist. Dieser Forderung kom-
men zahlreiche Nitrenkomplexe nach, doch sind auch
kleinere Bindungswinkel (bis 139°)/! bekannt.

Bt:ge einigen Diazenidokomplexen, welche die Baugruppe
M=N—NR; enthalten, ist diec NN-Bindung kiirzer als eine
N—N-Einfachbindung, so daB auch die Schreibweise
ﬁ:I?I:NRz gerechtfertigt ist.

Aus der Vielzahl der neueren Beispiele dieser Bindungsty-
pen ist in Tabelle 1 eine Auswahl zusammengestellt (weitere
Beispiele siehe 123),
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@
Tabelle 1. Beispiele fur Strukturen mit den charakteristischen Baugruppen ﬁ:N—X, hsd=f?1=ﬁR, hed=1?1—ﬁR; und ﬁ:ﬁR;.

Komplex Baugruppe M—N M—N—X Lit.
[om] [
CLVNI V—R1 165 163 (24
{(n*-CsHs);VN(SiMey)] V—N_si 167 178 125]
[MoCL(POCL)(NCCl)] Mo-—-N—C 169 172 26]
[Mo(NCHMe-p)Cla(p-MeCoH,N,COPhXPMe,Ph)| Mo=N—C 173 177 27
[MoCL(NH)O(EtPh,PO),] Mo=N—H 170 157 128]
[MoCI(N,COPhY(NHNCOPh)(PMe;Ph)] Mo—N—N 178 174 (29
{Mo(N;Ph),(S:CNMe),] Mo—N—N 174 170 (30]
[MoI(N;C4H, diphos)s] fa] Mo=N—N 183 177 B1]
[Mo(NMe,)] Mo—RR, 193 123 i32]
AsPh[CLW(NC,Cly)] - W=R—C 168 168 (33]
[WBr(diphos),(N;CCL)]* PF5 {a] w=R_N 175 169 34]
[(n*-CsHs)W(CO)N;CH)] W N—N 186 173 135)
[ReCL(POCL)NC;Cls)] Re-N—cC 169 169 136l
[rCI(N,CsCL)(PPhs)(C7Hs)] fr-R—N 182 173 37
{a] diphos = Ethylenbis(diphenylphosphan).
2.6. Nitridobriicken vom Typ M;N WCl + CIN, oo WCLN; + Cl, )
Dieser Briickentyp ist bisher nur beim Iridiumkomplex MoCl; + CIN; — MoCLN, + 1/2Cl, @

(NH,)4[Ir;N(80,)(H,0);] beschrieben worden. Die Bau-
gruppe IrN ist trigonal-planar; die Ir—N-Bindungslinge
von 192 pm liBt noch einen merklichen w-Bindungsanteil er-
kennen®®. Die Bindungsverhiltnisse lassen sich wie in (10)

(10)

durch je eine IrN-o-Bindung und eine (p.-d.)-Uberlappung
zwischen dem besetzten N(p,)-Orbital und je einem Ir(d.,)-
Orbital verstehen.

3. Synthesen

Im folgenden wird ein Uberblick iiber die wichtigsten Re-
aktionen zur Synthese von Nitridoverbindungen der Uber-
gangsmetalle gegeben. Eine zusammenfassende Ubersicht
bis 1971 stammt von W. P. Griffith®, Bei den (Organo)imi-
dokomplexen (siche Abschnitt 6.5) werden wir nur die in 23
noch nicht erfaten Synthesen beriicksichtigen.

34. Zersetzung von Aziden

Priparativ bei weitem am erfolgreichsten ist die Umset-
zung von Aziden, zumeist mit Ubergangsmetallhalogeniden.
Als sehr niitzlich haben sich die Halogenazide Chlorazid und
— wegen der starker polaren IN-Bindung - Iodazid erwiesen.
So reagieren z. B. Wolframhexachlorid“® oder die Penta-
chloride von Niob, Tantal*!, Molybddn® und Rhenium®?
mit Chlorazid zu Metallchloridaziden:
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Die explosiven Metallchloridazide des Molybdins, Wolf-
rams und Rheniums lassen sich in Lsung gefahrlos ther-
misch zersetzen:

MCI;N; - MNCL + N, + Cl, 3)
M=Mo, W, Re

Diese Reaktion liduft bereits bei Raumtemperatur in wenigen
Stunden ab!%“], Die Azide des Niobs und Tantals sind hin-
gegen stabiler und konnten bisher thermisch nicht in Nitri-
dokomplexe umgewandelt werden.

Das Tantalazid [TaCl4N], lieB sich durch eine Einkristall-
Strukturanalyse charakterisieren®!l. Die Niob- und Tantal-
azide [MCL,N,), zerfallen jedoch bereits bei Raumtempera-
tur, wenn man eine Lewis-Base wie Triphenylphosphan zu-
setzt. In einer der Staudinger-Reaktion!*! analogen Umset-
zung entstechen dabei die Phosphaniminatokomplexe
[CLM—N=PPh;,],*:22,

Eine bemerkenswerte Reaktion gehen die Azide CIN,*4,
IN;#51 und PhN,1*¥ mit Vanadiumtetrachlorid ein; hier
bleibt die XN-Bindung der XN;-Molekiile erhalten, und es
bilden sich die Nitrenkomplexe Cl;V=N—X (siche Ab-
schnitt 6.5).

Der Mechanismus dieser Reaktion konnte noch nicht ge-
klirt werden. Bei der Umsetzung mit IN; sprechen die Ent-
stehung von ICl und der Verbrauch von zwei mol IN; pro
mol VCl, fiir folgende Reaktionsgleichung:

VCL + 2IN; = CLLV=N—I + 2.5N,+ICl )

Bei der Umsetzung mit CIN; 148t sich das intermediir gebil-
dete Azid VCLN; isolieren. Es zersetzt sich nach Gl. (6)
moglicherweise analog dem Curtiusschen Siureabbau!®”)
[GL (5)), bei dem durch anionotrope Wanderung des Restes
R ein Isocyanat entsteht:

Angew. Chem. 93, 451-464 (1981)



R—CO—N; - R—N—C=0 + N, )
CLVN; - CLV=N_Cl + N, ©)

DaB die Reaktion von Organoaziden mit Metallverbindun-
gen zu Nitrenkomplexen fiihrt, ist seit einiger Zeit be-
kannt/?!, MoNCl, ldt sich auch aus MoCls und IN; herstel-
len; unter schonenden Bedingungen kann man dabei ein
Zwischenprodukt mit einer N—N-Bindung isolieren™®,

2MoCls + 2IN; —» CLiMo=N—N=MoCl, + 2ICl + 2N, @

das sich thermisch unter Cl,-Abspaltung in MoNCl, umwan-
deln 148t.

Reaktionen mit Iodazid sind auch auf Metallbromide
ibertragbar, wie die Beispiele der Herstellung von
MoNBr;“! und WNBr,"? zeigen:

MoBr, + IN; T MoBr;N; —N" MoNBr; ®)
—1Br -N,
WBrs + IN; > WNBr; + IBr+ Br, + N, ©

Komplexe Chloro(nitrido)verbindungen lassen sich nach
Chatt et al. durch Einwirkung von Trimethylsilylazid auf in
Acetonitril geldstes Molybdintetrachlorid bei Anwesenheit
eines Komplexbildners erhalten®:

MoCL(MeCN), + Me;SiN, + bpy —»
MoNCl,(bpy) + N, + 2MeCN + Me,SiCl 10)

Auf dhnliche Weise entstehen mit {iberschiissigem Trime-
thylsilylazid aus den Molybdin(iv)-Komplexen MoCly(bpy)
und MoCli(py). die Azido(nitrido)komplexe
MoN(N,):(bpy)"*!! (siche Abb. 7) bzw. MoN(N3)(py)P*? (sie-
he Abb. 8).

Abb. 7. Struktur des Triazido{nitrido)komplexes MoN(N;);(bpy).

Abb. 8. Struktur des Triazido(nitrido)komplexes MoN(N;)s(py).
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Ebenfalls durch thermische Zersetzung eines Azids wurde
der einzige bisher bekannte Nitridoeisenkomplex erhalten.
Aus Azido(a,B,v,5-tetraphenylporphyrinato)eisen(Iir),
(FeTPP)N,, entsteht (FeTPP),N**) mit einer symmetrischen
Fe=N=—Fe-Briicke!"":

2(FeTPP)N; — (FeTPP);N + 2.5 N, ¢5))

Der Nitridoligand ist hier imstande, Eisen in der formalen
Oxidationsstufe + 3.5 zu stabilisieren.

Auch Distickstoffkomplexe lassen sich gelegentlich in Ni-
tridokomplexe umwandeln’**:

Me,SiN;

Mo(N,)(diphos), MoN(N;)(diphos), (12)

Tetrachloro(nitrido)molybdat entsteht schlieflich in glatter
Reaktion bei der Einwirkung von Azid-Ionen auf Molyb-
dinpentachlorid®®!

MoCls + N3 — [MoNCL]~ + N; + 1/2Cl, (13)

3.2. Ammonolysereaktionen

Schon linger bekannt ist die Erzeugung des Nitridoosmats
[OsO;N]~ aus Osmiumtetraoxid und wiirigem Ammoni-
akl®f]

050, + NH, + KOH — K[OsO;N] + 2H,0 (14
oder die des Nitridorhenats aus Rheniumheptaoxid®”:

Re207 + 3KNH2 i Kz[RCO;N] + K[RCOJ + 2NH, (15)

Neuerdings wurden Nitridokomplexe auch durch Thermoly-
se von Ammoniumsalzen hergestellt!*!:

2NH,Br + 2NH,TaBr, — (NH,):[Ta;NBr,c] + 4HBr (16)

3.3. Reaktionen mit Stickstofftrichlorid

In Carbontetrachlorid geldstes Stickstoffirichlorid reagiert
bei leicht erhdhter Temperatur mit ReCls5):

ReCls + NCl; = ReNCl; + 2.5CI, a7
Fiihrt man die entsprechende Umsetzung bei 0 °C durch, so
entsteht das thermisch empfindliche Nitridochlorid des sie-
benwertigen Rheniums®!:

ReCls + NCl1; — ReNCL, + 2 Cl, (138)

Sehr effektiv ist die Synthese von MoNCl; und WNCl; aus
den entsprechenden Hexacarbonylverbindungen!*!:

W(CO)s + NCl; - WNCI,; + 6CO 19

Da man NCl; und NBr; aus Ammoniumsalzen und Haloge-
nen herstellen kann, gehdren hierzu auch die Synthesen von
Halogeno(nitrido)komplexen aus Ammonium-halogenome-
tallaten und Chlor bei 400-500 °Cl6.6tl;

(NH,);0sCl; + Cl; » Os;NCls + --- 20)
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Durch gleichzeitige Anwendung von Ammoniak und Natri-
umhypochlorid lieB sich unlingst auch der erste Nitridofte-
tra(p-tolyl)porphyrinatojmangan(v)-Komplex gewinnen's?:

Mn(TTP)OMe + NH; + NaOCl —
MnaN(TTP) + NaCl + H,0 + MeOH 1)

3.4. Reaktionen mit Hydrazin

Komplexe des Typs ReNCI,(PR;); und ReNCl,(PR,), las-
sen sich aus den Oxokomplexen ReOCl;(PR;), mit Hydrazin
bei Anwesenheit von Ethanol erhalteni®6,

3.5. Reaktion von Vanadiumnitrid mit Chlor

Eine bisher nur in einem einzigen Beispiel verifizierte Syn-
thesemethode fir Halogenonitrenkomplexe ist die Umset-
zung von Vanadiumnitrid mit Chlorgas, die bereits bei
120°C zu Cl;VNCI neben etwas VCL, fiihrt'°);

VN +2Cl, — CLLVNCI (22)

Alle anderen untersuchten Metallnitride ergeben unter ana-
logen Bedingungen nur die reinen Metallhalogenide!”),

4. Eigenschaften
4.1. Additionsreaktionen

Viele der in diesem Abschnitt behandelten Reaktionen
filhren zu neuen Komplexen mit Metall-Stickstoff-Mehr-
fachbindungen und sind daher auch zur Synthese dieser
Komplexe geeignet. So lassen sich die im Gitter assoziierten
terniren Nitridohalogenide MNCl; (M =Mo, W, Re, Os) so-
wie das Nitridobromid MoNBr; mit den entsprechenden Te-
traphenylarsonium-Halogeniden in die Tetrahalogeno(nitri-
do)komplexe umwandeln!®®-71%

MNCI; + AsPh,Cl

i AsPhMNCL] 23)

MoNBr; + AsPh Br

CHBE AsPhMoNBr,] 24)

Die komplexen Anionen bilden tetragonale Pyramiden der
Symmetrie C,, mit dem terminalen Nitridoliganden in Axi-
alposition.

Mit dem kleineren Tetracthylammonium-Ion lie sich
auch ein Komplex mit sechsfach koordiniertem Molybdin,
(NEt,),[MoNCL), herstellen..

Auch die Nitrenkomplexe CLLV=NC(l und
CLPO(Cly)M=N-—-R (M=Mo, W, Re; R=CCl,, C,Cl)
sind zur Chlorokomplexbildung fihigt3-747¢)

CLV=N—Cl + CI~ - [CLV=N—CI]~ (25)
CLPO(CL)M=N—R + Cl~ - [CsM=N—R]~ + POCl, (26)

In beiden Fillen bleibt dabei die gestreckte Gruppe
M=N—R erhalten. Das redox-empfindliche ReNCl, wird
mit Chlorid- oder Azid-Ionen glatt zum Rhenium(vi)-Kom-
plex reduziert!*®:

ReNCl, + Cl- — [ReNCL]~ + 1/2Cl, @n
ReNCL + N5 — [ReNCL]~ + 1.5N; (28)
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Mit Phosphoroxidtrichlorid lassen sich die Nitridohalogeni-
de solvatisieren; dabei bilden sich tetramere Einheiten, in de-
nen kurze und lange M==N—M-Bindungen alternieren. Das
O-Atom des POCI;-Molekiils ist jeweils in trans-Position
zum dreifach gebundenen N-Atom angeordnet®'% (siche
Abb. 3):

4MNCIl; + 4POCl; —» [MNCIl;-POCL;), 29
M=Mo, W, Re

Die Komplexe mit M=W und Re enthalten pro Tetramer
zusitzlich im Gitter zwei Molekiile POCL,® ',

Mit Chelatliganden wie a,o’-Bipyridyl lassen sich mono-
mere, sechsfach koordinierte Komplexe herstellen”":

MOoNCl,; + bpy — MoNCl;(bpy) (30)

Gegeniiber dem stark elektrophilen Charakter der Metall-
atome, wie er in den Reaktionen (23)-(30) zum Ausdruck
kommt, ist der nucleophile Charakter des Nitridoliganden
im allgemeinen nur sehr schwach ausgeprigt. So koordiniert
weder MoNCl, noch das [MoNCL] ~-lon mit der starken Le-
wis-Sdure SbCl; am N-Atom. Erst wenn durch die w-Bin-
dungskonkurrenz der Fluoroliganden die MoN-Bindung im
Sinne Mo:ﬁ geschwiicht ist, kommt es zur Adduktbildung
am Nitridoliganden:

[MoNF,]~ + BF; - [F;MoN—BF;]~ (31)

Auf die Fihigkeit des Nitridoliganden, als Donor zu wirken,
scheint auch die Héhe der Oxidationsstufe des Metallzen-
trums EinfluB zu haben, da die Rhenium(v)-Komplexe
ReNX,(PEt,Ph),, X=Cl, Br, mit Bortrihalogeniden Kom-
plexe des Typs (PEt,Ph);X,Re=N—BX; zu bilden vermé-
gen'8,

Gut untersucht sind auch die Reaktionen von
Cl;V=N—CI mit Lewis-Siduren und -Basen"®\. Lewis-Basen
wie Phosphane oder Stickstoffbasen greifen stets am Metall-
zentrum an. Eine Kristallstrukturanalyse™ am Beispiel
Cly(bpy)VNCl1 zeigt, daB die lineare Anordnung der
V=N-—CI-Gruppe erhalten bleibt. Gegeniiber Lewis-Sau-
ren verhalt sich ClI;VNCI nicht als Base. Mit SbCls bildet
sich der thermisch wenig stabile Dreikernkomplex
CLVNCI(SbCls),, in welchem Cl;VNCI] mit zwei SbCls-Mo-
lekiilen iiber Cl-Briicken verkniipft ist"®),

Hinreichend nucleophiler Charakter des Nitridoliganden
ist vermutlich Voraussetzung fiir die Bildung von Thionitro-
sylkomplexen aus Nitridokomplexen und elementarem
Schwefel oder Dischwefeldichlorid®®;

[MoN(S,CNR;);] + S
R2=MC2, Etz, (CHz)s
[ReCLLN(PR,);] + 1/2S,Cl; — [ReCL(NS)(PR;);] + 1/2Cl, (33)

[OsCl3(N)L,] + 1/28,Cl, — [OsCl(NS)L;] + 1/2Cl, (34
L = AsPh;, PMe,Ph, 1/2bpy

e MO(NS)(S:CNRy)| (2

Mit tertiiren Phosphanen lassen sich aus den Thionitrosyl-
komplexen die Nitridokomplexe zuriickgewinnen!®l.
Phosphaniminatokomplexe der Ubergangsmetalle mit der
charakteristischen Baugruppe M=—=N==P konnten ausgehend
von Nitridokomplexen und Triphenylphosphan bisher nur

von Ruthenium, Osmium und Rhenium erhalten wer-
denf®1.82.77
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ReNCl, + 2PPh; — [(Ph;P)CLLRe—=N=PPh,] (35)
Besser ist es, die Staudinger-Reaktion zu nutzen™'%
[NbCI,N;); + 2PPh; = [CLINb—=N=PPh;), + 2N, (36)

Der Reaktionstyp (36) 148t sich auch auf ionische Azido-
komplexe anwenden(®?84):

[CIsMN;] -~ + PPh, — [ClsM==N—PPh;]~ + N, 37N
{BrsMN;]~ + PPh; — [Br;M—N—PPh;]~ + N, (38)
M=Nb, Ta

Aus [CIsNbN,]~ lieB sich unter UV-Bestrahlung auch der
Arsaniminatokomplex [CIsNb—=N=—AsPh;]~ erhalten®,

Mehrere Phosphaniminatokomplexe von Titan und Vana-
dium wurden unlingst auch durch Ligandenaustauschreak-
tionen hergestellt!®s!:

TiCl(S;CNEL), + Me;SiNPPh; —
[TiCI(NPPh;)(S;CNEt,),] + Me,SiCl (39)

VOCI; + 2Me;SiNPPh, —»
[VOCI(NPPh;),] + 2Me;,SiCl (40)

4.2. Substitutionsreaktionen

Reaktionen dieses Typs finden sowohl an der M=N-Bin-
dung als auch an den iibrigen Metall-Ligand-Bindungen
statt; im zweiten Fall bilden sich neue Nitridoverbindungen.
Im allgemeinen ist die M=N-Bindung empfindlich gegen
Wasser, doch sind auch feuchtigkeitsunempfindliche Nitri-
dokomplexe bekannt. So  bildet z. B. das rote
AsPhs[MoNCL,) an feuchter Luft den griinen Oxokomplex
AsPhy[MoOCL]!". Beide Verbindungen sind miteinander
isotyp, so daf sich die Umsetzung auch an einem Einkristall
verfolgen lieB. In siedendem Dichlormethan gelingt die Um-
wandlung des Nitridokomplexes in den Oxokomplex auch
mit trockenem Sauerstofft!;

2[MoNCL]~ + O; - 2[MoOCL]~ + N, @0

Reaktion (41) ist insofern bemerkenswert, als Molybdin(vr)
durch O; zu Molybdin(v) reduziert wird; jedoch ist sie nicht
umkehrbar.

Erstaunlich bestindig gegeniiber Wasser ist die Os=N-
Bindung des [OsO;N]~-Ions, das sich mit Salzsiure bei An-
wesenheit von Kaliumchlorid in den Chloro(nitrido)kom-
plex umwandeln 148t

K[0sO;N] + 6 HClI + KCl = K,[OsNCls] + 3H,0 + Cl, 42)

Kristallisiert man diesen Komplex aus Wasser um, so wird
der zum Nitridoliganden trans-orientierte Chloroligand aus-
getauscht®l:

K2[OsNCly] + H,0 — K[OsNCL(H,0)] + KCl (43)

Entsprechende Reaktionen sind auch von den Bromo(nitri-
do)komplexen des Osmiums bekannt!®®],

Durch Einwirkung von Thiocyanat-Ionen auf Tetraphe-
nylarsonium-tetrachloro(nitrido)rhenat(vi) in siedendem
Methanol lieB sich das entsprechende Pentakis(isothiocyana-
to)nitridorhenat(vr) herstellen®;
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AsPh[ReNCly] + 4SCN~ + AsPhSCN ——
3
(AsPh,);[ReN(NCS)s] + 4C1~ (44)

In diesem Komplex ist auch die koordinationschemisch un-
giinstige trans-Position zum Nitridoliganden mit einer NCS-
Gruppe besetzt; allerdings betréigt der ReN-Abstand 231 pm
gegeniiber einem mittleren ReN-Abstand von 202 pm fiir die
vier c¢is-NCS-Gruppen. Bei Austauschreaktionen am
[MoNCL]~-Ion bleibt die trans-Position zum Nitridoligan-
den unbesetzt!®®-%1);

AsPh[MoNF,] + 4 AgCl (45)
AsPh,JMoNCL] + 4AgN,

CH,Cl,
AsPh[MoN(N;)] + 4AgCl (46)

Chelatliganden wie a,a’-Bipyridyl verdringen langsam ei-
nen Chloroliganden; es entstehen Nitridokomplexe mit
sechsfach koordinierten Metallzentren!"™:

[MNCL]~ +bpy - [MNCl;(bpy)] + C1~ @7
M=Mo, W, Re

Eine bemerkenswerte Substitutionsreaktion geht Tribro-
mo(pitrido)molybdin mit Tetraphenylporphyrin einl""!

MoNBr; + H, TPP — [MoN(TPP)]*Br; + H, (48)

Unter Halogenaustausch bildet die N-Iod-Verbindung
CI;VNI mit Brom oder Chlor die entsprechenden N-Halo-
gen-Derivate!*!:

Cl,V=N—1I + Br, -» Cl,V=N—Br + IBr (49)
CLV=N—I + Cl, » CLLV=N—Cl + ICl (50)

Mit Iodazid reagiert ebenfalls ausschlieBlich der N—I-Li-
gand unter Bildung des sehr explosiven N-Azids"%,

CLV=N—1I + IN; = CLV=N—N, + 1, 61

das auch bei der Umsetzung von CL;VNCI mit CIN; ent-
steht®%,

CL3VNCI kann seinen Stickstoff auf 4d- und 5d-Elemente
iibertragen!>® 7

CL,V=N—Cl + MCl; - MNCl,; + VCL, + Cl, (52)
M=Mo, Re

Primérprodukt ist vermutlich CLLM—N=VCl,, bei dem zwei
verschiedene Metalle um die w-Wechselwirkung mit dem
Stickstoff konkurrieren. Da die 4d- und 5d-Metalle stiarker
ausladende d-Orbitale als Vanadium haben, ist die M=N-
Bindung (M=Mo, Re) gegeniiber der V==N-Bindung be-
glinstigt, so daB die VN-Bindung bricht.

5. Schwingungsspektren

Durch IR-Spektroskopie gelingt es, das Vorliegen einer
Ubergangsmetall-Nitrido-Gruppe oder -Nitren-Gruppe im
allgemeinen rasch und zuverlissig festzustellen, da sich die
Valenzschwingungen von MN-Bindungen mit Mehsfachbin-
dungsanteilen als sehr intensive Absorptionen in charakteri-

457



Tabelle 2. Ausgewihlte MN-Val hwi i von Kompl

mit MN-Mehrfachbind ilen. Q=P oder As.

Terminaler Typ M—N: v(M==N:) Lit. Briickentyp I\a/[~§’l—M v(M==N) Lit.
fem~") fem~"]
AsPh,[MoNF.] 969 90] [MONClsl, 1045 (40}
AsPh{MoNCL] 1054 68] [MoNBr,].,, 951 [101]
AsPh{MoNBr,] 1060 (0| {WNCL]. 1068, 1084 40
[MoN(S;CNMe,)s] 1019 [50] (ASPR);[W;NClyq] 944, 1015 [16]
[MoNCLy(bpy)] 948 (50} [ReNCly].. 1080 58]
AsPhJWNCL] 1036 {681 {ReNCL).. 944, 995, 1011 5]
AsPh,{ReNCL] 1085 169]
K,[ReO;N] 1022 (98, 99]
[RuNCly(AsPhy);] 1023 i82]
AsPh.[OSNCL) 1123 [100]
K,{OSNCl] 1073 197
(*SN: 1041)
[OsNCL(PEty),] 1070 82]
Typ M- N—X YM—N) YNX) Lit. Typ M—N— v MNQ) w(MNQ) Lit
fem =] fem ] fom ] fom ]
Cl,VNCI 1107 510 4]
CI,VNBr 1032 435 4s] [TiCly(NPPh,)y] 1090, 85}
CLVNI 963 390 45} 110
AsPh,[CIsMONCCly] 1200 928 175) PPh[CI,Nb(NPPh,)] 1138 580 [83]
[WFs(NR)]~ 12861332 [102] PPh,[Br;Nb(NPPh,)] 1131 575 84]
AsPh[WCI(NCCL)] 1265 (3] AsPh,[CI;Nb(NAsPh,)] 1155 525 (83]
AsPh,[CI,ReNCCL,] 1240 851 (761 [RuClL(NPEG)Y(PEL);] 1099 82
{ReCls(NMe)(QR.).] 1190-1196 {65, 103] [OsCLy(NPEt;)(PEL,),] 1125 (82]
[OsOxNR)] 1184-1215 (86, 104]

stischen Frequenzbereichen zu erkennen geben (Beispiele
siche Tabelle 2). Wegen der intensiven Farben der meisten
Priparate stiitzen sich die schwingungsspektroskopischen
Befunde meist auf die IR-Spektren; Raman-Spektren sind
nur sehr vereinzelt gemessen worden.

Die Verbindungen mit terminalen Bindungen vom Typ
M=N: geben Veranlassung zu einer meist sehr starken MN-
Valenzschwingung im Bereich von 1000-1100 cm ~*, soweit
die Metallatome die Oxidationsstufe (+ VI) haben. Die MN-
Valenzschwingung tritt damit um mindestens 100 cm™!
kurzwelliger als entsprechende MO-Valenzschwingungen
auf, so daf} eine Unterscheidung im allgemeinen leicht mog-
lich ist. Eine Ausnahme bildet »(MoN) im [MoNF,]~-Ion
mit 969 ¢cm ~*, doch wirkt sich hier die w-Bindungskonkur-
renz der Fluoroliganden aus. Bei Reduktion des Metalls zur
Oxidationsstufe (+V) oder (+IV) sinkt die MN-Schwin-
gungsfrequenz auf etwa 950 cm ~!. Bei strukturell vergleich-
baren Spezies steigt sie je nach Stellung des Metalls im Peri-
odensystem von links nach rechts und im allgemeinen auch
von oben nach unten an, wie die Beispiele zeigen:

[WNCL]~ 1036 cm~' [68], [ReNCL]~ 1085 cm~' [69], [OSNCL]~
1123 cm ! [100]
[RuNCls(AsPhs),] 1023 cm ! [82], [OsNCL[PEt;),] 1070 cm ™' [82]

Ursache hierfiir scheint die in gleicher Richtung zunchmen-
de w-Uberlappungsfihigkeit der Ubergangsmetalle zu sein.
Ahnliche spektroskopische Verhiltnisse werden bei Ver-
bindungen mit M=N-—M-Briicken angetroffen. Eine gele-
gentlich aufgespaltene, starke Absorption im Bereich von
1000-1100 cm ! entspricht der Valenzschwingung der kur-
zen MN-Bindung. Uber die Lage der MN-Valenzschwin-
gung der langen Bindung liegen keine Angaben vor, jedoch
ist sie sehr langwellig (<200 cm~') zu vermuten. Das ist
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auch die Ursache fiir das Ausbleiben einer nennenswerten
Schwingungskopplung; v(M=N) dieses Briickentyps tritt
demnach im selben Frequenzbereich auf wie v(M=N:) des
terminalen Typs. Ein dhnliches Bild geben die wenigen, bis-
her zuverlissig bekannt gewordenen Spektren von Komple-
xen mit symmetrischen Briicken M=N=M. Hier sind die
beiden Valenzschwingungen als vg(M=N=M) und
vos(M=N=M) anzusehen; letztere erscheint wieder zwi-
schen 1000 und 1100 cm~'. Bei der symmetrischen Schwin-
gungsbewegung bleibt das N-Atom in Ruhe; diese Schwin-
gung liegt daher sehr langwellig.

Ein interessanter Aspekt der Schwingungsspektren der
Anionen vom Typ [{XsM=N=MX;]"~ und auch der ent-
sprechenden p.-Oxokomplexe ist eine intensive, scharfe Ban-
de, die bei den p-Nitrido- bei 520-540 cm ! und den p-
Oxoverbindungen bei 400-470 cm~' auftritt und erstmals
von Mattes et al.”* erwihnt wird.

Thre Zuordnung fillt schwer, da fiir diese Komplexe bei
hoheren Wellenzahlen als 500 cm ™' - darunter liegt der fur
Metall-Halogen-Valenzschwingungen charakteristische Be-
reich — keine Absorption auBer der der asymmetrischen
Briickenschwingung v,(M,N) erwartet wird. Mattes et al.
ordnen diese Schwingung der p(XMO) bzw. p(XMN) in der
Rasse E, zu. Auch im IR-Spektrum des Anions
[TazNBryo]>~ tritt neben der v,(Ta,N)-Bande bei 985 cm !
eine mittelstarke Bande bei 735 cm ' auf. Sie wird versuchs-
weise der Briickendeformationsschwingung 3(M,N) zuge-
ordnet!", die aufgrund der hohen Masse der TaBrs-Reste
bei hoheren Wellenzahlen als die symmetrische Briik-
kenschwingung v, (M;N) liegen sollte.

Nicht vergleichbar scheint die Situation beim Anion
[W,NCl,o)2~ zu sein, das eine asymmetrische Nitridobriicke
enthilt. Hier treten zwei Absorptionen bei 1015 und 944
cm™! auf, die WN-Valenzschwingungen zugeordnet wer-
den!?,
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Etwas anders sind die Verhiiltnisse bei den Schwingungen
der Briickentypen M==N=X und M==N—X. Je nach Fre-
quenz der NX-Valenzschwingung sind hier zum Teil sehr
starke Schwingungskopplungen zu beobachten, die die MN-
Valenzschwingung nur noch sehr bedingt als charakteristi-
sche Schwingung zu beschreiben erlauben. Bei den Phos-
phaniminatokomplexen, bei denen der PN-Bindung auf-
grund ihrer Kiirze ein merklicher w-Bindungsanteil gemif
M=N-==P zugesprochen wird, beobachtet man im allgemei-
nen cine starke (gelegentlich als Folge von Fermi-Resonanz
in ein Dublett gespaltene) Bande meist oberhalb 1100 ¢cm !
und eine zweite zwischen 500 und 600 cm~'. Erstere wird
fast immer v(PN) zugesprochen, letztere v(MN); korrekter
wiire v,(MNP) bzw. v,(MNP). Zweifellos sind beide Schwin-
gungen durch starke Kopplung in ihrer Lage beeinfluft, was
das langwellige Auftreten der MN-Valenzschwingung (mit
Doppelbindungscharakter) erklirt. Ahnliche Verhiltnisse
werden auch bei Nitrosyl-Metall-Komplexen angetroffen,
soweit die Gruppe MNO gestreckt vorliegt:

heri=§1:§ oder ]2\?__]%5&

In diesen Fillen wird w(NO) bei etwa 1600-1700 cm ~*,
v(MN) etwa bei 500 cm ~!' zugeordnet.

In den Verbindungen mit dem Briickentyp M=N—X, in
denen der Ligand X keine m-Bindung zum N-Atom eingeht,
wird umgekehrt, aber in Analogie zu Nitrosylkomplexen, als
Folge von Schwingungskopplung v(MN) kurzwellig und
v(NX) langwellig verschoben. Besonders deutlich wird der
abnehmende KopplungseinfluB in der Reihe der Verbindun-
gen Cl;V=N—X, bei denen die gestreckte Anordnung VNX
durch Kristallstrukturanalysen (X=CIP¥; X=1%) zusitz-
lich gesichert ist:

CLV=N—CI [44] CLV=N_Br [45] CLV=N_1I [45]
w(YN) 1107 1032 963
w(NX) 510 435 390

Noch stirker kurzwellig — im allgemeinen zwischen 1200
und 1300 cm ! - tritt Y(MN) auf, wenn X eine organische
Gruppe ist; v(NC) wird um iiber 100 cm ~! gegeniiber unge-
koppelten NC-Valenzschwingungen langwellig verschoben.
Ein dhnliches Schwingungsverhalten weisen die den Brilk-
kentypen M=N-—X nahestehenden Carbinkomplexe
M=C—R auf®®,

6. Kristallstrukturen

AufTilliges Merkmal aller Kristallstrukturen der Nitrido-
und Nitrenkomplexe (siche Abschnitt 6.5) ist der extrem
kurze Metall-Stickstoff-Abstand und der ausgepriigte trans-
Effekt des m-gebundenen Stickstoffliganden.

Zunichst wird etwas niher auf den trans-Effekt eingegan-
gen. AnschlieBend werden die Verbindungstypen im einzel-
nen besprochen; charakteristische Daten ausgewihlter Bei-
spiele sind in den Tabellen 3 bis 7 zusammengestellt. (Zum
Problem Bindungslinge/Bindungsstirke bei MoN-Bindun-
gen siche ['%1)
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6.4. Der trans-Effekt

Unter dem trans-Effekt versteht man die Schwiichung ei-
ner Bindung zu einem Liganden, der sich in trans-Stellung
zu einem besonders fest gebundenen Liganden befindet, so
daB Substitutionsreaktionen an dieser Stelle bevorzugt sind
(siche Abschnitt 4.2). Die Bindungsschwichung zeigt sich je-
doch nicht nur im Reaktionsverhalten, sondern kommt auch
sehr deutlich in den beobachteten Unterschieden der Bin-
dungslingen zwischen Zentralatom und cis- oder trans-stin-
digen Liganden zum Ausdruck. Die Differenz kann in ein-
kernigen Komplexen bis zu 30 pm ausmachen. Im bereits er-
wihnten [ReN(NCS);s]2~®) betrigt die Re(NCS)-Bindungs-
linge zu den cis- bzw. zum trans-Liganden etwa 202 bzw. 231
pm. Ahnlich sind die Verhiltnisse (236 und 261 pm) im
[OsNCIl;)> 1'% (siche Abb. 9). Hiufig wirkt sich der trans-

O

Abb. 9. Struktur des Anions [OsNCls]?~ mit terminalem Nitridoliganden.

Effekt so stark aus, da3 die trans-Position unbesetzt bleibt.
So beobachtet man beim Pentachloro(nitrido)molybdat¢®-73
in CH,Cl,-Losung ein Gleichgewicht:

[MoNCIs]>~ == [MoNCL]~ + C1-

Im Azido(nitrido)komplex MoN(N,);(bpy)©*!! (siche Abb. 7)
ist der Bipyridylligand asymmetrisch gebunden (MoN: 224
und 242 pm), da das Stickstoffatom in trans-Stellung zum
Nitridoliganden nur eine sehr schwache Bindung mit dem
Molybdénatom bilden kann. Versucht man, den analogen
Pyridinkomplex zu synthetisieren, so bleibt die trans-Posi-
tion unbesetzt, und es entsteht MoN(N;);(py)©*? mit der Ko-
ordinationszahl finf (siche Abb. 8).

Der trans-Effekt wird im allgemeinen auf elektronische
Einfliisse zuriickgefithrt. Nach Grinberg!'®! bewirkt ein
leicht polarisierbarer Ligand auch eine Polarisierung des
Zentralatoms, die ihrerseits zu einer Anhiufung negativer
Ladung in trans-Position fithrt und dadurch eine AbstoBung
der Elektronenhiille des trans-stindigen Liganden hervor-
ruft.

Chatt et al.'"" und Orgel'® deuten den trans-Effekt als
Auswirkung einer starken w-Bindung. Da zwei frans-stindi-
ge Liganden um dieselben Atomorbitale konkurrieren, fithrt
eine verstirkte Uberlappung auf der einen Seite zu einer
Verringerung der Elektronendichte und damit zu einer
Schwichung der Bindung auf der anderen Seite des Zentral-
atoms. Diese Deutung erklirt den ausgeprigten trans-Effekt
des Nitridoliganden, der durch zwei gekreuzte w-Bindungen
besonders fest gebunden ist.
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Es ist jedoch auch durchaus moglich, den trans-Effekt al-
lein mit sterischen Gesichtspunkten zu begriinden. Diese
Ansicht wurde erstmals von Bright und Ibers'%! vertreten
und spiter auch von uns®® herangezogen. Der trans-Effekt
ist danach eine Folge der gegenseitigen AbstoBung der Li-
ganden. Durch den extrem kurzen Abstand zwischen Zen-
tralatom und Nitrido-Stickstoff werden die cis-stindigen Li-
ganden weggedriickt und auf die gegeniiberliegende Seite
des Zentralatoms verschoben. Bei oktaedrischer Koordina-
tion befindet sich dann das Zentralatom iiber der Ebene der
vier cis-stindigen Liganden. Die sechste Koordinationsstelle
in trans-Position zum w-gebundenen Liganden kann somit
nur von einem weiter entfernten, schwach gebundenen Li-
ganden besetzt werden.

Bei dieser Ansicht geht man davon aus, daB3 bei oktaedri-
scher Koordination die an das gleiche Zentralatom gebunde-
nen sechs Liganden bereits den minimalen Abstand vonein-
ander haben. Bindet nun das Zentralatom einen Liganden
besonders stark, so muB es aus dem Zentrum des Oktaeders
in Richtung auf diesen Liganden verschoben werden, wo-
durch die trans-stindige Bindung geschwicht wird.

Gestiitzt wird diese Vorstellung durch den Befund, daB
der trans-Effekt besonders hiufig bei der sterisch ungiinsti-
gen quadratischen Koordination angetroffen wird.

Auch die von Ibers et al. kristallographisch untersuchten
Beispicle des tetragonal-pyramidal koordinierten ReNCl,-
(PPh;),!"'% und des oktaedrischen ReNCl,(PEt,Ph),!''! zei-
gen deutlich den sterischen EinfluB. Im letztgenannten
sechsfach koordinierten Komplex ist die Interligand-Absto-
Bung so grof3, daB sogar der Nitridoligand vom Zentralatom
auf 179 pm weggedriickt wird. Im fiinffach koordinierten
Komplex sind nur zwei sperrige Phosphanliganden an Rhe-
nium gebunden. Der ReN-Abstand betrigt nun 160 pm und
entspricht somit dem fiir eine Dreifachbindung erwarteten
Wert. Interessant ist, daB vermutlich ebenfalls aus sterischen
Grinden der analoge Tris(triphenylphosphan)komplex
ReNCL,(PPh;); nicht darstellbar ist.

6.2. Strukturen einkerniger Nitridokomplexe mit
quadratisch-pyramidaler und oktaedrischer Koordination

Nitridokomplexe der Zusammensetzung [MNX,]~
(M =Mo, Re, Ry, Os; X=F, Cl, Br, 1, N;) bilden tetragonale
Pyramiden mit dem Nitridostickstoff an der Pyramidenspitze
(siche Abb. 1). Das zentrale Metallatom M befindet sich stets
ca. 55 pm iiber der Pyramidenbasis. Alle kristallographisch
untersuchten Komplexe [MNX, ]~ haben Tetraphenylarso-
nium-lonen als Gegenionen, da diese Kombination erfah-
rungsgemif leicht zu gut kristallisierenden Produkten fihrt.

Auf eine interessante kristallchemische Arbeit iiber AB-Ty-
pen mit Ph,E*-Ionen (E=P, As, Sb) sei hingewiesen!''?,
Die wichtigsten geometrischen Daten der Komplexanionen
sind in Tabelle 3 angegeben. Mit aufgefiihrt sind die Verbin-
dungen MoON(N,)(py)*®?, ReN(S,CNEt,),""»  und
ReNCI1,(PPh,),"'%, in denen die Koordination der Zentral-
atome ebenfalls nahezu tetragonal-pyramidal ist.
Interessant ist ein Vergleich der Strukturen der Komplexe
MoN(N;)s(py)*? und [MoN(N3)4]~®'. Im MoN(N)s(py)

Tabelle 3. Charakteristische Abstinde und Winkel in ausgewihlien einkernigen
Nitridokomplexen mit tetragonal-pyramidaler Koordination des Zentralatoms.

Verbindung Abstand [pm] Winkel [°] Lit.
M=N M-—X NMX
AsPh{MoNF,] 183 173 99 [90]
AsPhyfMoNClL,} 166 2345 101.5 {11
AsPh{MoNBI,) 163 248.8 103 [M)
AsPh{MoN(N;),] 163.0 206.8 99.5 91)
MoN(N;):(py) 163.5 2043 1022 [52)
AsPhJReNCLy} 162 2322 103.5 [69]
ReN(S.CNEt,), 165.6 2391 1077 [113)
ReNCIl(PPh,), 160.3 237.7 [a] 109.7 [a] [110]
244.8 [b] 98.4 {b]
AsPhJRuNCL] 157.0 231.0 104.6 13}
AsPhJOsNCL] 160 231.0 104.6 [4]
AsPhy[OsNL) 163 266.2 103.7 [114)

[a] X=Cl. [b] X=P.

(Abb. 8) sind die Azidogruppen aus sterischen Griinden so
angeordnet, daB das freie Elektronenpaar am sp’-hybridi-
sierten N -Atom radial vom Nitridostickstoff wegweist. Drei
der vier Azidogruppen im [MoN(Nj3),]~ haben die gleiche
Anordnung. Die vierte Azidogruppe, die die Position des Py-
ridinliganden einnimmt, ist gegensinnig orientiert, so daB ihr
freies Elektronenpaar in Nachbarschaft zum Nitridoliganden
kommt.

Komplexe mit der Koordinationszahl fiinf des Zentral-
atoms haben im allgemeinen die sterisch giinstigere trigonal-
bipyramidale Geometrie. Bei den Nitridokomplexen
[MNX,]~ erzwingt jedoch der trans-Effekt des Nitridoligan-
den (siche Abschnitt 6.1) die Bildung einer tetragonalen Py-
ramide. In giinstigen Fillen kann die tetragonale Pyramide
durch einen weiteren, weniger fest gebundenen Liganden zu
einem Oktaeder erginzt werden (siche Abb. 9). Einige ausge-
wihlte Komplexe dieser Art sind in Tabelle 4 zusammenge-
stellt. Das Zentralatom befindet sich auch in den oktaedri-
schen Komplexen oberhalb der Ebene der cis-stdndigen Li-
ganden. Allerdings ist hier der Abstand mit etwa 20 pm nicht
mehr so groB wie bei der tetragonal-pyramidalen Koordina-
tion.

Tabelle 4. Charakteristische Abstinde und Winkel in ausgewihlten einkernigen Nitridokomplexen mit oktaedrischer Koordi-

nation des Zentralatoms.

Abstand [pm]

Verbindung mittlerer Lit.
M=N M—X,; M—X,os Winkel [°]
NMX
K,[OsNCls] 161 236.2 260.5 96.2 [106}
AsPhfReN(NCS)s) 166 202.1 230.1 96.0 {89]
ReNCL,(PEt,Ph), 179 245.4 [a] 256.3 99.2 [a] (111}
92.2 [b]
MOoN(N,)s(bpy) 164.2 224.0 [c] 2419 92.0 ¢} [51]
100.6 [d]

[a] X=CL. [b] X=P. {c] X=bpy. [d] X=Ns.
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Die M=N-Abstinde liegen mit zwei Ausnahmen im en-
gen Bereich zwischen 157 und 166 pm. Ein Vergleich der
Werte in Tabelle 3 und 4 zeigt, dal sich die Oxidationsstufe
und die Koordinationszahl praktisch nicht auf die Abstands-
werte auswirken; sie entsprechen der Erwartung fiir M=N-
Dreifachbindungen. Beim [MoNF,] ~ P fithrt die m-Donor-
fihigkeit der Fluoroliganden zu e¢inem sehr langen MoN-
Abstand (183 pm) und somit zu einer geringeren Bindungs-
ordnung, die auch an der Lage der MoN-Valenzschwingung
erkennbar ist (siehe Abschnitt 5).

Mit sterischen Griinden wird der grole ReN-Abstand im
ReNCIL(PEt,Ph),!"'" erklirt (siche Abschnitt 6.1).

6.3. Strukturen mehrkerniger Ké)mpéexe mit
asymmetrischer Nitridobriicke M=N—M

Wie in Abschnitt 2.1 erwihnt, verleiht das freie Elektro-
nenpaar dem Nitridoliganden schwach basische Eigenschaf-
ten. Es kann eine schwache Donorbindung zu einem weite-
ren Metallatom bilden. Daraus resultiert eine lineare, stark
asymmetrische Nitridobriicke. Dieser Briickentyp fithrt zu
zwei-, drei- und vierkernigen Komplexen sowie zu polyme-
ren Strukturen. Das Anion [W,NCl,;0]2~ 1% ist bisher das ein-
zige Beispiel von Komplexen der Zusammensetzung
[M2YXo]"~ mit M= Ubergangsmetall; Y=0 oder N und
X =Cl oder Br, in denen eine asymmetrische Briicke beob-
achtet wird. Vermutlich spielen hier die unterschiedlichen
Oxidationsstufen der beiden Wolframatome eine entschei-
dende Rolle.

Fiir eine Beteiligung des d'-Systems des Wolfram(v)-
Atoms im [W,NCl,0])?~-Ion im Sinne einer Jahn-Teller-Sta-
bilisierung konnte auch der W...W-Abstand sprechen, der
mit 373 pm deutlich kiirzer ist als der W...W-Abstand im
[WNCl;- POCLy),-2POCI; (386 pm)®®), aber exakt dem Ab-
stand in (HNMe;),{W,0:CL(OH,)4]-2H,0 gleicht, das li-
neare WOW-Briicken mit alternierenden WY- und WY-Ato-
men enthg]t!'**],

Weitere Klarheit sollte die geplante Strukturbestimmung
von Komplexen des Typs  (PMe,Ph);CL,ReN-
MoCL(NCEt)!"'® bringen, die eine Nitridobriicke zwischen
verschiedenen Metallatomen aufweisen.

Im dreikernigen Komplex [(Et;NCS,);Mo=N],Mo-
(S2CNEL,)3(PFg);!'¥ bindet das mittlere Mo-Atom die
freien Elektronenpaare von zwei benachbarten Mo=N:-

Gruppen unter Bildung einer leicht gewinkelten Kette
Mo=N-—Mo—N=Mo. Die Abstiinde in den Mo=N—Mo-
Briicken sind dabei innerhalb der Fehlergrenzen gleich grof8
wie im [MoNCl,],1".

Die hiufig auftretenden tetrameren Ringstrukturen sind
vollig eben und haben nahezu die Form eines Quadrats, des-
sen Kanten von den M=N—M-Briicken gebildet werden
(siche Abb. 3). Die geringe Abweichung von der Linearitit
der Nitridobriicke hat sterische Griinde. Innerhalb des
M—N-Achtrings sind die van-der-Waals-Abstinde benach-
barter N-Atome verhiltnismiaBig kurz; diese Atome werden
daher leicht nach auBen gedriickt.

Wiederum bewirkt der starke trans-Effekt (siehe Abschnitt
6.1), daB der am schwichsten gebundene Ligand in trans-
Stellung zum Nitridoliganden dirigiert wird. Im [MoNCl;],
ist dies ein weiteres Cl-Atom eines benachbarten Tetramers,
das eine sehr schwache Cl-Briicke bildet. In den POCIl;-Ad-
dukten [MNCI,;- OPCl;], (siche Abb. 3) wird die trans-Posi-
tion vom Sauerstoffatom der Lewis-Base POCI; besetzt. Der
Mo—N-Achtring hat im Addukt und im reinen [MoNCl;]4
die gleiche Geometrie.

Polymere Strukturen in Form linearer Ketten bilden
ReNCL"™ und K,[ReN(CN),]- H,O"!. Die ReN-Einfachbin-
dungen sind hier anders als bei den iibrigen Komplexen mit
asymmetrischer Briicke extrem lang (248 und 244 pm), da sie
sich in trans-Stellung zum Nitridoliganden befinden und von
den cis-stindigen Liganden sterisch beeinfluB8t werden.

Interessant ist, daB die M==N-Bindungslinge durch die
Donorfunktion des freien Elektronenpaars offensichtlich
nicht merklich beeinfluBt wird. So sind die in Tabelle 5 an-
gegebenen M=N-Abstinde der tetrameren Komplexe inner-
halb der Fehlergrenzen gleich gro wie die entsprechenden
Abstinde bei terminalen Nitridoliganden (siehe Tabelle 3
und Tabelle 4). In den Polymeren [ReNClL]."* und
{K,[ReN(CN),]-H,0} /! werden zwar extrem kurze
Re—N-Abstinde beobachtet, doch sind diese Werte mit re-
lativ hohen Standardabweichungen behaftet.

6.4. Strukturen zweikerniger Komplexe mit
’AG %e
symmetrischer Nitridobriicke M:l%:M

Symmetrische Nitridobriicken M=N=—M werden aus-
schlieBlich in zweikernigen Komplexen beobachtet. Bei li-
nearer Fortsetzung der Briickenbindung zu oligomeren und

Tabelle 5. Charakteristische Abstinde und Winkel in ausgewihlten mehrkernigen Komplexen mit asymmetrischer Nitridobriicke ﬁ;ﬁ—M.

Verbindung Abstand [pm] Winkel [°] Lit.
M=N M—N M—X.;, M—Xrans M=N—M N=M—X.;s
zweikernig
(AsPhy)2[W,NCl,o] 166 207 2311 2426 177 92 [16]
dreikernig
[(Et,NCS;);Mo=N}, 166 213 — — 180 — (13}
[Mo(S,CNEt;);1(PF¢)s
tetramer
[MoNCls)s 166 217 227 [a) 288 [a] 173 99 Yl
[MoNCl,-OPCl;], 166 216 229 [a} 237 [b) 172 98 8]
[WNCIl;-OPCly),- 2POCl, 167 215 232 [a) 231 [b] 171 99 %91
polymer
[ReNClg]w 158 248 227 — 174 97 [5]
{Kz[ReN(CN),]-H;0} 153 244 213 [c] — 180 100 [6]
[a] X=CL [b] X=0. [¢] X=N.
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polymeren Kettenstrukturen, wie sie z. B. im
[(Etz2NCS,)sMo=N],Mo(S,CNEL,);(PF,);"*? und im
[ReNCL).."! aufireten, verhindert der trans-Effekt die Bil-
dung symmetrischer Nitridobriicken. Es ist jedoch iiber-
raschend, daB in den tetrameren Ringstrukturen vom
[MoNCl,},-Typ!" ebenfalls asymmetrische Briicken vorkom-
men, da hier der trans-Effekt keinen direkten EinfluB hat.
Moglicherweise kann man — wie auch beim trans-Effekt — die
Bildung einer asymmetrischen Briicke auf sterische Ursa-
chen zuriickfithren. Der MN-Achtring ist gespannt, da sich
benachbarte N-Atome im Ring sehr nahe kommen. Die Fol-
ge ist eine leichte Aufweitung des Rings und damit eine Deh-
nung der Nitridobriicke. Diese Dehnung wird sich bei einer
symmetrischen Briicke auf die w-Uberlappung ungiinstig
auswirken, wihrend sie bei asymmetrischer Anordnung des
N-Atoms nur die o-Bindung betrifft, die erfahrungsgemis
auch etwas lingere Abstinde tolerieren kann.

In Einklang mit dieser Annahme beobachtet man zuneh-
mende Metall-Metall-Abstinde in der Nitridobriicke bei di-
meren (332-370 pm), tetrameren (381~-384 pm) und polyme-
ren (397-406 pm) Komplexen.

Kurze Metall-Metall-Abstinde in der symmetrischen Ni-
tridobriicke der zweikernigen Komplexe bis hin zu 332 pm
beim Eisenkomplex [Fe(TPP)],N!'"! sind méglich, da hier die
cis-stindigen Liganden der Metallatome nach beiden Seiten
vom Nitridoliganden wegriicken kénnen. Die Metallatome
befinden sich somit ca. 20-30 pm oberhalb der Ebene der
cis-stindigen Liganden. Die trans-Stellung bleibt entweder
unbeseizt wie beim Porphyrinatoeisen-Komplex, oder es
wird ein relativ schwach gebundener Ligand koordiniert.
Dies ist beim [Ru,NClz(H,0),]> """ (siche Tabelle 6) das
Wassermolekiil oder beim [Ta,NBr)>~"¥ ein Bromatom,
das zum Tantalatom einen 23 pm liingeren Abstand aufweist
als die cis-stdndigen Liganden.

6.5. Strukturen von g(omglexen mit N-Briicken
(»Nitridobriicken) M=N—X und M:N\x

Komplexe mit der Baugruppe M=N—X oder M—=N—X
leiten sich formal von Aminen H,N—X ab, wobei die beiden
Wasserstoffatome durch ein Metallatom ersetzt werden. Ist
das Metall ein Ubergangselement in hoher Oxidationsstufe,
so wird das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms mit zur
MN-Bindung benutzt, und es ergibt sich eine lineare MNX-
Anordnung mit M==N-Dreifachbindung. Eine gewinkelte
MNX-Anordnung mit sp?-hybridisiertem Stickstoffatom
wird nur beobachtet, wenn das Metallatom bereits ohne das
freie Elektronenpaar des Stickstoffs eine Edelgaskonfigura-
tion erreicht. Im Gegensatz dazu findet man bei entspre-
chenden Verbindungen der Hauptgruppenelemente stets die
gewinkelte Anordnung!™,

Wir schlagen zur Unterscheidung beider Moglichkeiten

die Bezeichnungen ,Imido-*“ und ,Nitren“-Komplexe
vorl™:
Mzﬂ\ X ﬁzﬁ—x M=C-—X

sp’ sp sp

Imido-Komplex Nitren-Komplex Carbin-Komplex

In den elektrophilen Nitrenkomplexen ist formal ein Nitren
N—X durch Bindung an das Ubergangselement stabilisiert.
Sie dhneln formal den Carbinkomplexen. Die nucleophilen
Imidokomplexe hingegen sind durch ein freies Elektronen-
paar am Stickstoffatom charakterisiert.

Komplexe mit gewinkelter ,,Imido“-Geometrie sind bisher
nur selten beobachtet worden; auBerdem wird der fiir sp>
Hybridisierung zu erwartende Bindungswinkel MNX von
120° meistens betrichtlich iiberschritten, wihrend in Imido-

[117]
[119)

ve Ve [123)

Tabelle 6. Charakteristische Abstinde und Winkel in zweikernigen Komplexen mit symmetrischer Nitridobriicke id:ﬁ:id. [1[;3}

) . 17
Verbindung Abstand [pm] Winkel [°] L.

M=N M—X.i M—Xirans M=N=M N=M—Xs

K3Ru,NCly(OH,), 172.0 236 [a] 218 [b] 180 94.7
(NH.);Ru;NClg(OH,), 172.5 238 [a] 220 [b] 180 95
Cs408;NClyg 177.8 2374 243.4 180 93.7
(NH,);Ta;NBro 1849 2514 273.8 180 94.1
0s:N(S;CNMe,)s 166.1 240 242 165 98
[(TPP)Fel,N 176 199.1 [c] — 180 9.2

fa] X=CL [b] X=0. [c] X=N.

Die Metall-Stickstoff-Abstinde (sieche Tabelle 6) in den
symmetrischen Nitridobriicken sind gemi dem Doppelbin-
dungscharakter linger als beim endstéindigen Nitridoligan-
den (siche Tabelle 3). Sie entsprechen gut den Erwartungs-
werten!'"®! fiir Doppelbindungen. In Einklang mit den Vor-
stellungen iiber die (d.-p.-d.,)-w-Uberlappung (siche Ab-
schnitt 2.3) in der Nitridobriicke sind die cis-stindigen Li-
ganden der beiden Metallatome ekliptisch zueinander ange-
ordnet. Die Komplexe [Ru,NClg(H;0),}>~, [0s;NCl,c]*~
und [Ta,NBr]*~ weisen D,-Symmetrie auf. Uberraschend
ist jedoch, daB8 der Eisenkomplex [Fe(TPP)].N eine Staffel-
form hat. Die Porphyrinatoliganden sind um 58° gegenein-
ander verdreht.
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verbindungen der Hauptgruppenelemente der entsprechende
Winkel 120° oder meistens sogar noch weniger betrigt.

Ein Beispiel eines Imido-Ubergangsmetall-Komplexes ist
die Molybdinverbindung MoOCL(NH)(OPEtPh,),®, in
der der Winkel MoNH 157° betriigt. In den Komplexen cis-
Mo(NPh),(S,CNE,),P (siche  Abb. 10) und
0s0,[NC(CH;);],!"*"! treten jeweils eine gewinkelte und eine
lineare MNR-Gruppe auf (siehe Tabelle 7).

In Nitrenkomplexen entspricht der Metall-Stickstoff-Ab-
stand in Einklang mit der Formulierung M=N—X dem Er-
wartungswert fir eine Dreifachbindung. Nur in den zuvor
genannten Fillen, in denen das Elektronenangebot fiir das
Metallatom hoch ist und eine der beiden MNX-Gruppen ab-
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gewinkelt ist, beobachtet man auch in der linearen Form
M=N-—X eine Verlingerung der MN-Bindung.

Abb. 10. Ausschnitt aus der Struktur des cis-Bis(diethyldithiocarbamato)bis(phe-
nylimido)molybdin-Komplexes Mo(NPh),(S;CNEt,), mit gewinkelter ,,lmido*-
und linearer ,,Nitren“-Geometrie. Der Ubersichtlichkeit halber sind von den
Diethyldithiocarbamato-Liganden nur die S-Atome gezeichnet.

Tabelle 7. Charakteristische Abstinde und Winkel in ausgewihlten Imido- und
Nitrenkomplexen M—N—X.

Verbindungen Abstand [pm) Winkel {°] Lit.
MN N—X MNX

CLVNCI (fest) 164.2 158.8 175.2 94]
CL,VNCI (gas) 165.1 159.7 170 [122]
CL;VNCI(SbCls), 165.5 160.3 179.5 [791
Cly(bpy)VNC1 168.8 158.5 175.0 179]
CLVNI 165 193 163 1951
CLPO(CL)MOoNC,Cls 169.2 145 171.8 [26]
AsPh{CLWNC,Cls) 168.4 147 163 (331
T
MoOCI(NH)(OPEtPh,), 170 92 157 [28]
0s0;(N-Adamantyl) 169.7 1448 171.4 [121]
mo I
RuCly(NPEt,Ph}PEt,Ph), 184.1 158.6 174.9 201
[NbCL(NPPh;)], 177.6 163.7 171.1 [21]
[TaCly(NPPh;)) 180.1 159.3 176.8 (221

Interessant ist eine Betrachtung der NX-Abstinde in den
Nitrenkomplexen. Die Abstinde sind aufgrund der sp-Hy-
bridisierung des Stickstoffatoms stets wesentlich kiirzer als
bei sp’>-Hybridisierung. So beobachtet man z. B. im
CL,V=N—CI® und Cl,V=N—I""! (siche Abb. 6) den kiir-
zesten bisher gemessenen NCl- bzw. NI-Abstand (Tabelle 7).
Die Werte sind ca. 17 bzw. 22 pm kleiner als in Halogenami-
nen. Eine etwa gleich groBe Differenz besteht bei CCl-Bin-
dungen in Halogenalkanen und Halogenalkinen.

Der Substituent X in Nitrenkomplexen kann aufier Halo-
genen, organischen Gruppen und Aminogruppen auch eine
Organophosphorgruppe sein. Die resultierenden Phosphan-
iminatokomplexe weisen ebenfalls eine nahezu lineare Bau-
gruppe M=N=PR; auf (siche Abb. 5), in der aufgrund der
beobachteten Abstinde folgende Mesomerie angenommen
werden kann:

Die stets auftretende leichte Winkelung der MNP-Anord-
nung von ca. 174° erklirt sich durch die p,-d.-Uberlappung
in der NP-Bindung, da bei der tetraedrischen Koordination
des Phosphors fiir die w-Bindung nur die weniger giinstigen
Orbitale d,: oder d,:_,2 benutzt werden knnen",

Angew. Chem. 93, 451-464 (1981)

7. Ausblick

Seit den grundlegenden Untersuchungen von Goubeau!'?*,
nach denen Mehrfachbindungen zwischen zwei Elementen
unter bestimmten Bedingungen auch aufBlerhalb der ersten
Achterperiode moglich sind, wurden hierfiir zahlreiche expe-
rimentelle Beweise erbracht. Ubergangsmetalle sind zu
Mehrfachbindungen untereinander sowie mit Kohlenstoff,
Stickstoff und Sauerstoff fahig. Das noch junge Gebiet der
Metall-Stickstoff-Mehrfachbindungen befindet sich in einer
geradezu stiirmischen Entwicklung. AuBler von den reizvol-
len Fragen zur Strukturchemie dieser Verbindungen und zu
den bemerkenswerten Bindungsverhiltnissen gehen wichtige
Impulse von Versuchen aus, Modelle zum Verstindnis der
N,-Assimilation zu entwickeln. Auf dem Weg von der Fixie-
rung eines N,-Molekiils an ein Molybdinzentrum bis zur
Bildung des fiir die Pflanze verwertbaren Ammoniakstick-
stoffs ist die Entstehung der Nitridomolybdéangruppe ein we-
sentlicher Teilschritt. Vieles bleibt noch zu tun, um den kom-
plizierten Ablauf solcher Reaktionsfolgen aufzukliren und
im Laboratorium durch Modellversuche zu simulieren.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die groBziigige finan-
zielle Unterstiitzung unserer Untersuchungen. Unseren Mitar-
beitern danken wir fiir ihre wertvolle Mitarbeit, die stets durch
groBes Engagement gekennzeichnet war.
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